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(54 J Spdsob pripravy 4-substituovan^cli-2;2,8,6-tetrametylpiperldin-N-oxylov 



Riesenie sa tyka sposobu pripravy 4-sub- 
stituovanvch-2,2,6,6-tetrametylpiperidm-N- 
-oxylov oxid^ciou 4-substituovan^ch-2,2,6,6- 
-tetrametylpiperidlnov peroxidom vodlka za 
pSsobenia ultrazvuku. 

Spasob je mozn6 vyu2if v chemickom prie- 
mysle. 
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Vynfilez sa t^ka spasabu pripravy 4-sub- 
stItuovantch-2,2.6,6-tetrametylpiperldIn-N- 
-oxylov v§eobecn6ho vzorca I 
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oxidficlou 4-substituovan^ch-2,2,6,6-tetra'me- 
tylpiperidlnov peroxidom vodlka za p6sobe- 
nia ultrazvuku. Uveden6 zldCenlny sa m62u 
pou2if ako tepelnfi stabilizfitory polyoleff- 
nov. 

Pou2itle, vlastnosti a syntSza nitroxylo- 
v^ch radlkfilov je poplsanfi vo vlacer^ch mo- 
niografiSch. Prl synt6ze nitroxylov^ch radl- 
kdlov sa vychfidza bud z hydroxylamlnov, a- 
lebo sekundfirnych aminov. V^znamnS sti 
syntSzy nltroxylov^ch radikfilov. stferlcky 
brdnen^h amtoov pIperldInov6ho, pyrolidl- 
nov6ho, Izolnd'OlInovfihto a najma piperazlno- 
v6bo typu oxldficiou peroxidom vodfka za 
katal^zy volframanu sodn6ho [Sosnovskl 
G., Konieczky M.: Z. Naturforsch. 31B, 1776 
(1976)]. Namlesto volframanu sodnSho moZ- 
no tleZ pou2l< kysl^ uhliCltan sodn^, priCom 
reakcla sa uskutoCfiuje pri vy§§ej teplote v 
metanole s 10 % acetonitrilu (AO ZSSR CIslo 
391137). Je zn&me tieZ pouzitle peroxidu 
vodlka V prrtomaosti kyseliny octove], kyse- 
liny trifluoroctove), ceriCit^ch soU, oxidu 
strieborn6ho a alkalick^ch roztokov. 

Ako oxida£n6 CinidlS sti popIsanS substi- 
tuovan6 perbenzoov§ kyseliny, dibenzoylpe- 
roxid, ditercbutylperoxid, oz6n aj oxid olo- 
viCity. 

Pri uveden^ch spdsoboch prfpravy sa do- 
sahujfi v^fafky pri pomerne dlhej reakCne] 
dobe (az niekolka t^2dfiov). Je to spdsobe- 
n6 nizkou reaktivitou v^chodiskov^ch ami- 
nov s vys§ou relativnou molekulovou hmot- 
nosfou, 

Zistilo sa, ze uveden6 nedostatky vo vel- 
kej miere odstraftuje sp6sob pripravy 4-sub- 
stituovan^ch-2.2,6,6-tetrametylpiperidIn-N- 
-oxylov vseobecn6ho vzorca I 
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(I) 



ked n = 1, znamenfi hydroxylovti skuplnu, 
atnlinoskuplnu, skuplnu v§eabecn6ho vzorca 
— OCOR\ kde predstavuje alkyl s poCtom 
10 aZ 18 at6mov uhllka a v pripade, ked n 
sa rovnS 2, R predstavuje blfunkCnO skuplnu 
— 0CO(CH2)mC00— , kde m = 8 oxld^clou 
4-substituovan^ch-2,2,6,6-tetrametylp£peri- 
dInov v§eobecn6ho vzorca II 
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V ktorom 

Ran majti uZ uveden^ v^znam, 
peroxidom vodlka, pripadne v prostredl roz- 
ptigfadla alebo vo vodnom roztoku za pri- 
tomnosti katalyzfitora a Chelat6nu 3 podia 
vynfilezu, ktor6ho podstata spoCIva v torn, Ze 
na reakSnti zmes sa pQsobI ultrazvukom. 

Hbaivn6 v^hody spSsobu pripravy podfa vy- 
nfilezu spoCIvajtl v skrfiteni reakCne] doby 
a vo zv^Senl v^taZkov. 

Nasledujflce priklady ilustrujti, ale neob- 
medzujti predmet vynfilezu. 

Priklad 1 

Priprava 2.2,6,6-tetrametyl-4-stearoyloxy- 
piperidln-N-oxylu (zlu5. A). 

V 100 ml banke s ploch^ dnom sa v 40 
raililitrov rozpusfadla rozpustil 1 g (2,4 
mm61u ] 2,2,6,6-tetrametyl-4-stearoyloxypipe- 
ridlnu. K zmesi sa pridalo 0,05 g (0,15 mili- 
m61uj volframanu sodnfiho (Na2W04 . 2 H2O), 
0,05 g (1.4.10--* m61u) Chel;at6nu 3 a 3 ml 
30 %-n6lio H2O2. Banka sa ponorlla do ultra- 
zvukova] eistlacej vane U COO 2 BMl (20 
kHz, 160 W) a reakCn^ zmes sa vystavlla 
pasobeniu ultrazvuku. PrlbliZne po 20 minti- 
tach teplota vody v ultrazvukovej vani do- 
siahla 50*^. Po zvolenom reakCnom Case 
rozptigfadlo sa v^kuove oddestilovalo, orga- 
nlck^ material sa vyextrahoval do benzfinu. 
Po preflltrovani roztoku sa benzen v^kuovo 
odparil a v odparku sa kalibraCnou krivkou 
(EPR) stanovll obsah 2.2,6,6-tetrametyl-4- 
-stearoyloxyplperldln-N-oxylu (v^^sledky sti 
uvedenfi v tabulke 1). 

Produkt 2,2,6,6-tetrametyl-4-stearoyloxypi- 
perldln-N-oxyl sa vyClstil chromatografiou 
na AI2O3, eluent benz6n-petrol6ter. Po krys- 
tallzdcli (peftrol6ter) sa zlskal produkt s 1. 1. 
49 — 52 T. 



V ktorom 

n je cel6 CIslo 1 alebo 2 a R, v pripade 



Anal^za pre: 
IC27H52NO3 (M 438,7) 
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vypo£itan6: 
3.19 % N, 73,97 % C, 11,87 % H; 



zisten^! 

3,24 % N, 74,1B % C, 12,02 % H. 



'f*-' Tabu Ik a 1 



V^sledky N-oxylficle 2,2,6,6-tetrametyl-4-stearoyloxypIperidInii (zWC. A) 

RozffiStadlo ReakCni doba Teplota ktlpela 

CH30H' 20 h 

CH30H ,20h 

CHsOH" lt>h 

CHsOH'^ 20 h 

CHsOH 20 h 

CH3C00H' 20 h 

CH3CN 20 h 

DMF'' 20 h 

CH3CH2OH 20 h 



0/0 N-oXylu 



50 "C 
50 ''C 
50*^ 
22 "C 
22 «C 
50*^ 

SD*C 
50 »C 



44 % 

78 % 

76 % 

0 m 

25 0/0 

28 % 

42,5 % 

57 % 

84 % 



» — po ukoniSenl reakcle sa zmes zneutrallzDvala s K2CO3 a organlcky materlfil sa vyex- 

trahoval do 6teru, _ , . . , 

" — po ukonCenl reakcle sa zmes vyllala do vody a organick^ materifil sa vyextrahoval 

do gteru, - 
<= — reakcla .bez ultrazvuku s mechanlck^ mieSanta, 
— pokus roben^ s 15 g navfifkou vjchodiskovej Ifitky. 



Prlklad 2 

Prfprava 2,2,6,6-tetrainetyl-4-hydroxypiperl- 
dln-N-oxylu (zlflC. B). 

Do 50 ml banky s ploch^m dnom sa dalo 
0,5 g (0,3 mmClu) 2,2,8,6-tetrametyl-4-hyd- 
roxyplperidfnu, 0,05 g (1,5 . 10"* m61u) vol- 
framanu sod.n6ho, 0,05 g (1,4 . 10-< m61u) 
Chelat6nu 3, 3 ml H2O a 1 ml 30 %-n&hD 
II2O2. Banka sa ponorila do ultrazvukovej 



eSistiaceJ vane U COO 2BM1 (20 kHz. 160 W) 
a reakCnfi zmes sa vystavila pflsobenlu ultra- 
zvuku. Po ukonCenl reakcle sa reakChS zmes 
nasjtila s K2CO3 a produkt sa vyexpedoval 
do §teru. PO odpateni 6teru sa vo zvySku sta- 
novil obsah N-oxylu pomocou UV (kalibraC- 
krivka), v^sledky s(i uveden6 v tabuike 

2. 

Po krygtallzficil (6ter/hex6n) sa zlskalpro- 
dukts 1. 1. 70a2 72<'C. 



Tabulka 2 



V^sledky N-oxylScie zmCenln B 
ZlQCenina 



ReakSnfi doba 



Teplota kupela 



•'% N-oxylu 



8*= 
B 



30 mlnfit 
30 minlit 



22 °C 



50 % 
89 % 



Priklad 3 

Priprava 2,2,6,6-tetratmetyl-4-aniInopiperi- 
dm-N-oxylu (zluC. C) 

Do 50 ml banky s ploch^m dnom sa dalo 
0,5 g (3 mmoly) 2,2,6,6-tetrametyl-amino- 
piperidinu, 0,02 g (6 . lO'^ m61ov) volframa- 
nu sodneho, 0,02 g (5,4.10-5 nj^juj che- 
latonu 3, 1 ml 30 %-n6ho H2O2 a 5 ml H2O. 
Dalsi postup ako v prfklade 2. 

Po krystaliz^cii (hexdn) sa ziskal produkt 
s t. t. 37 °C. 

Priklad 4 

Priprava 4-la'uryloxy-2,2,6,6-tetrametylplpe- 
ridlnu-N-oxylu (zluC. D) 

Do reakcie sa vzalo 0,5 g (1,47 . lO'^ ni6- 



lu ) 4-lauryloxy'2,2,6,6-tetrametylpiperidinu. 
0,02 g (6.10"5 mfilov) volframanu sodn6ho, 
0.02 g (5,4.10-5 maiu) Chelatdnu 3, 2 ml 
30 %-n§ho H2O2 V 40 ml etanolu. 
Postup ako V prfklade 1. 

Prfklad 5 

Priprava di- ( 2,2,6,6-tetrametyl-4-piperldyl ) - 
sebakfi>t-N-oxylu (ziaC. E) 

Do reakcie sa vzalo 0,5 g (1.10"^ m61) 
bis ( 2,2,6,6-tetrametyl-4-piperidyl )sebakfitu. 
0.04 g (1,2 . 10"^ m61u) volframanu sodn6ho, 
0,04 g (I.IO--* m61) Chelat6nu 3, 1 ml 30 
percenteho H2O2 v 20 ml etanolu. Postup ako 
v priklade 1. 

Po kryStallzficii (hex^n/CCk) sa ziskal pro- 
duct s 1 1. 120 a2 124 °C. 



V^sledky z prlkladov 4 a S sd uvedeng v 
tabulke 3. Percentufilne zastflpente N^oxy- 
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lov bolo stanovenfi kalitraCnou krivkou do- 
mocou EPR. *^ 



Tabulka 3 



VJrsledky N-oxylficle zlflCeailn D a E 
ZiaCenina RozpfiSfadlo 



D 
D 
E 



CH3CH2OH 
CH3CH2OH 
CH3CH2OH 



ReakCnadoba Teplota kfipePa % N-oxylu 



20 h 
8 h 
13 h 



50 °C 
50 "C 
50 



68 % 
60 % 
37 0/0^ 



Pozndmka: 

Vo vgetk^ch prlpadoch okrem oznaCenla c sa pou2Il ultrazvuk ako v prlklade 1. 



Priklad 6 

Prfprava 2,2,6,6-tetr<aiBetyl-4-stearoyloxypi- 
peridln-N-oxylu (zlfid. A) 

Do reakcie sa vzalo 1 g (2,4 minfilu) 2.2,- 
6,e-tetrametyl-4-stearoylxyplperidInu, 0,05 g 
(0,15 mmeiuj volframanu sodn61io.3 ml 30 
percentagho H2O2 v 40 ml etanolu. 

PcBtup ako v.prlklade 1. 

Priklad 7 ~ ' 

Priprava 2,2,6,6-tetrametyl-4-stearoyloxypiDe- 
rtdln-N-oxylu (zlfiC. A) 

Do reakcie sa vzalo 1 g (2,4 mm61u) 2,2,- 
6,6-tetraffletyl-4-stearoyIoxypIperIdInu, 0,05 g 
(1,4.10-* m61u:) Chelatfinu 3 a 3 ml 30 
pereentn§ho H202 V. 40 ml etanolu. 

Postup ako y prlklade 1. 



P.rlklad 8 

Priprava 2,2,8,6-tetrametyl-4-stearoyloxypi- 
peridln-N-oxylu (zlOC. A) 

Do reakcie sa vzalo 1 g (2,4 mm61u) 2,2,- 
6,6-tetrametyl-4-st8aroiyloxypIperidinu a 3 ml 
30 %-n61io H2O2 V 30 ml etanolu. 

Postup ako V prlklade 1. 

Priklad 9 

Priprava 2,2,6,6-tetrametyl-4-stearoyloxypl- 
perldin-N-oxylu (zluC. A) 

Do reakcie sa vzalo 0,5 g (1,2 mm61u) 2,- 
2,6,6-tetrametyI-4-stearoyloxyplperldinu, 0,1 
gramu (0,94 mm61u) Na2C03 a 3 ml 30 %- 
-n6ho H2O2 v 10 ml etanolu. 



Tabulka 4 

TpSdoc'iT- 9!' 2.2.6,6-tetrametyl-4-stearoyloxypiperidInu za ppdmienok uveden^ch 
^^^^ ^ . Katalyzdtor Reakgna doba Teplota kQpela % N-oxylu 



6. 
7. 
8. 
9. 



Na2W04 . 2 H2O 
Chelat£>n 3 

NabCOs 



20 h 
20 h 
20 h 
20 h 



50 X 
50 oc 
50 °C 
50 



75 
50 
50 
20 
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PRIDMET 

Spasob prlpravy 4-substltuovan^ch 2,2,6,6- 
-tetrametylpiperidln-N^xylov vSeobecnfiho 
vzorca I 




V ktorom 

n je ceJ6 CIslo 1 alebo 2 a R, v. prlpade, 
ked n == 1, znamenfl hydroxylovfi skupinu. 
aminoskupinu, skupinu vseobecn6ho vzorca 
— OCOR^, kde predstavuje alkyl s poCtom 
10 a2 18 at6inov uhUka a v pripade, ked n 
sa rovn^ 2, R predstavuje bifunkCnti skupi- 
nu — 0C0(CH2)mC00— , kdem = 8 



VYNALEZU 

oxidficlou 4-substituovan^ch-2,2,6,6-tetrarae- 
tylplperldlnov v§eobecn6ho vzorca II 
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v ktorom 

Ran majti u2 uveden^ vyznam 
peroxidom vodlka, pripadne v prostredl roz- 
p(i§(adla alebo vo vodnom roztoku, pripadne 
za pritomnosti katalyzStora a Chelat6nu 3, 
vyznaCujfici sa t^m, 2e na reakCnu zmes sa 
pdsobf ultrazvukom. 



